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摘 要 
论文工作包含两个部分：氮桥联磷/锗（锡）路易斯酸碱对化学和氮磷配体钌催化
剂及性能研究。第一部分涉及 N 桥联 P/Ge(Sn)受阻酸碱对(Frustrated Lewis Pair, FLP)
的设计合成以及对有机炔、醛分子的反应化学研究。第二部分涉及 N,P 配体的设计合
成、自固载型钌催化剂的合成以及有机酯类分子的加氢催化性能研究。具体工作如
下。 
1、新型 N 桥联的 P/Ge、P/Sn FLP 的制备与反应化学研究 
以伯胺为原料，采用一锅法制备了一系列 N 桥联的 P/Ge FLP 化合物
Ph2PN(R)GeCl3(R = 2,6-iPr2C6H3(1) 、 2,4,6-Me3C6H2(2) 、 C6H11(3)) 、 Ph2PN(2,6-
iPr2C6H3)GeMe3(4)和 P/Sn FLP 化合物 Ph2PN(2,6-iPr2C6H3)SnMe3(5)，进一步研究了这
些化合物与有机炔烃和醛分子的反应化学。在这些 P/Ge(Sn)受阻酸碱对中，Ge(或 Sn)
为 Lewis 酸中心，Lewis 酸性强度受其取代基的影响；P 为 Lewis 碱中心。因此，
P/Ge(Sn) FLP 与有机炔烃容易发生 1,3-双极性环加成反应，其中化合物 1-3 分别与
MeO2CC≡CCO2Me 反 应 得 到 C2PNGe 五 元 环 状 烯 烃 化 合 物
[Ph2PN(R)GeCl3](MeO2CC=CCO2Me) (R = 2,6-iPr2C6H3 (6)、2,4,6-Me3C6H2 (7)、C6H11 
(8)，化合物 1 与 HC≡CCO2Me 反应得到类似的化合物[Ph2PN(R)GeCl3](HC=CO2Me) 
(9)。这些环状化合物呈分子内双性离子特征，其中 Ge 呈电负极性，P 呈电正极性。化
合 物 4 与 RC≡CCO2Me2 反 应 得 到 非 环 状 烯 烃 化 合 物 (2,6-
iPr2C6H3N=P(Ph2)C(R)=C(CO2Me)GeMe3 (R = CO2Me (10), H (11)) ，化合物 5 与
MeO2CC≡CCO2Me 反 应 得 到 类 似 结 构 产 物 2,6-
iPr2C6H3N=P(Ph2)C(CO2Me)=C(CO2Me)SnMe3 (12)。化合物 10-12 的形成经过上述类似
的五元环中间体，由于 Ge 或 Sn 上甲基为推电子取代基，导致较弱的 Lewis 酸性，因
而形成的五元环化合物不稳定，进一步开环引发 GeMe3（或 SnMe3）迁移。化合物 1
分别与醛 CH3CH2CHO 和 1,4-(CHO)2C6H4 同样发生 1,3-双极性加成反应，但是生成新
颖 的 OCPNGe 五 元 杂 环 分 子 内 双 性 离 子 化 合 物 [Ph2PN(2,6-
iPr2C6H3)GeCl3][CH(CH2CH3)O] (13) 和 [Ph2PN(2,6-iPr2C6H3)GeCl3][1,4-
(CHO)2C6H4][Cl3GeN(2,6-iPr2C6H3)PPh2 (14)。化合物 1-14 均经过核磁（1H、13C 和
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31P）谱学和 CHN 元素分析，其中化合物 1、7 和 10-14 进一步经过 X-射线单晶衍射研
究。 
2、自固载型 Ru 化合物的合成以及氢化催化反应性能研究 
通过醛胺缩合和亲核取代反应制备了两种含苯乙烯结构的氮磷配体 o-(PPhC6H4-4-
CH=CH2)C6H4C=N-2,6-iPr2C6H3 (16)和 o-(PPhC6H4-4-CH=CH2)C6H4CH2NHtBu (19)，16
和 19 分别与二乙烯基苯通过自由基聚合共聚形成网状结构的聚合物，进一步与过渡金
属 Ru 化合物反应生成相应的有机聚合物固载型过渡金属钌催化剂[poly-o-(PPhC6H4-4-
CH=CH2)C6H4C=N-2,6-iPr2C6H3]Ru(PPh3)Cl2 (26) 和 [poly-o-(PPhC6H4-4-
CH=CH2)C6H4CH2NHtBu]Ru(PPh3)Cl2 (27)。这四种化合物经过核磁(1H、13C 和 31P)谱
学和 CHN 元素分析，其中化合物 16 和 19 经过 X-射线单晶衍射进一步确认。化合物
26 和 27 分别与乙二胺发生取代反应生成化合物[poly-o-(PPhC6H4-4-CH=CH2)C6H4C=N-
2,6-iPr2C6H3]RuCl2(NH2CH2CH2NH2) (29) 和 [poly-o-(PPhC6H4-4-
CH=CH2)C6H4CH2NHtBu]RuCl2(NH2CH2CH2NH2) (30) 。考察了酯类分子的加氢催化活
性，结果表明化合物 26 和 27 在碱存在下 H2为氢源时加氢活性较低，化合物 29 和 30
则显示很好的催化活性，在一定条件下催化苯甲酸甲酯加氢生成苯甲醇的转化率达到
100%。对该催化剂的循环稳定性也进行了研究。 
在第一部分工作中，N-桥联的 P/Ge 和 P/Sn FLP 是首次报道，并成功地应用于有
机小分子炔烃和/或醛的双极性加成反应；化合物 4 和 5 分别与 RC≡CCO2Me 反应生成
含 GeMe3（或 SnMe3）和膦亚胺基的双取代烯烃分子（10-12），这为合成异双取代的
含 14 族重属元素取代基的烯烃分子提供了一条新的路线；化合物 13 和 14 的形成为合
成 OCPNGe 五元杂环分子提供了新的构筑方法。这些工作与我们组之前报道的 N-桥联
的 P/Si FLP 一起，称为第 IV/V 主族的 FLP 化学。在第二部分工作中，我们成功地设计
并制备了自固载型 N,P 配体的乙烯基合成子，进而成功地合成了自固载型的过渡金属
Ru 催化剂前驱体，并探测出其很好的酯类分子加氢的催化性能。 
关键词：P/Ge 和 P/Sn 受阻路易斯酸碱对化学；合成和反应；双性离子型烯烃杂环产
物；双取代烯烃分子；自固载 N,P-配体；钌催化剂；酯类加氢催化 
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Abstract 
There contain two research contents in this thesis. The first content focuses on synthesis 
and reaction chemistry of a series of new amino group-combined P/Ge and P/Sn frustrated 
Lewis pairs (FLPs) whereas the another part is on the designation, preparation, and catalytic 
property investigation of organic polymer-type, self-support, N,P-chelation ruthemium 
catalysts. The work done herein is detailed as follows. 
1. Synthesis and reaction chemistry of amino group-combined P/Ge and P/Sn FLPs 
Amino group-combined P/Ge-based FLPs Ph2PN(R)GeCl3 (R = 2,6-iPr2C6H3 (1), 2,4,6-
Me3C6H2 (2), and C6H11 (3)) and Ph2PN(2,6-iPr2C6H3)GeMe3 (4) as well as the P/Sn-based 
FLP Ph2PN(2,6-iPr2C6H3)SnMe3 (5) were prepared and utilized for reactions with alkyne and 
aldehyde molecules. Complexes 1-3 each reacted with MeO2CC≡CCO2Me to give 
zwitterionic cyclic alkenes [Ph2PN(R)GeCl3](MeO2CC=CCO2Me) (6-8) and complex 1 
reacted with HC≡CCO2Me to give similar product [Ph2PN(2,4,6-
Me3C6H2)GeCl3](HC=CCO2Me) (9). Complex 4 reacted with RC≡CCO2Me to afford acyclic 
alkenes 2,6-iPr2C6H3N=P(Ph2)C(R)=C(CO2Me)GeMe3 (R = CO2Me (10), H (11)) and 5 
reacted with MeO2CC≡CCO2Me to give 2,6-iPr2C6H3N=P(Ph2)C(CO2Me)=C(CO2Me)SnMe3 
(12). The reactions of 1 with CH3CH2CHO and 1,4-(CHO)2C6H4 were also investigated and 
yielded novel zwitterionic OCPNGe five-heteroatom cyclic products [Ph2PN(2,6-
iPr2C6H3)GeCl3][CH(CH2CH3)O] (13) and [Ph2PN(2,6-iPr2C6H3)GeCl3][1,4-
(CHO)2C6H4][Cl3GeN(2,6-iPr2C6H3)PPh2] (14), respectively. Complexes 1-14 were 
characterized by NMR (1H, 13C and 31P) and CHN elemental analysis, of which 1, 7 and 10-
14 were further studied by X-ray crystallography.  
2. Designation, preparation， and catalytic property investigation of organic polymer-type，
self-support, N,P-chelation ruthemium catalysts  
By means of aldehyde‒amine condensation and nucleophilic substitution reaction, N,P-
ligands o-(PPhC6H4-4-CH=CH2)C6H4C=N-2,6-iPr2C6H3 (16) and o-(PPhC6H4-4-
CH=CH2)C6H4CH2NHtBu (19) were prepared. Complexes 16 and 19 were further used to 
copolymerize with 1,4-divinylbenzene under initiation by AIBN at elevated temperature, and 
network-structure, N,P-ligand-containing polymers were resulted that were reacted with 
Ru(PPh3)3Cl2 to generate the organic polymer supported ruthenium complexes [poly-o-
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(PPhC6H4-4-CH=CH2)C6H4C=N-2,6-iPr2C6H3]Ru(PPh3)Cl2 (26) and [poly-o-(PPhC6H4-4-
CH=CH2)C6H4CH2NHtBu]Ru(PPh3)Cl2 (27). These complexes were characterized by NMR 
(1H, 13C and 31P) spectroscopy and CHN elements analysis, of which complexes 16 ans 19 
were further confirmed by X-ray diffraction study. Furthermore, the reaction of complexes 26 
and 27 each with ethylenediamine produced complexes [poly-o-(PPhC6H4-4-
CH=CH2)C6H4C=N(2,6-iPr2C6H3)]RuCl2(NH2CH2CH2NH2) (29) and [poly-o-(PPhC6H4-4-
CH=CH2)C6H4CH2NHtBu]RuCl2(NH2CH2CH2NH2) (30). The catalytic property investigation 
by using complexes 26, 27, 29, and 30 on the hydrogenation of esters was carried out, in 
which low activity was observed for 26 and 27 whereas good acitvity was found for 29 and 30. 
The best catalytic conversion was achieved by ca. 100% on the methyl benzoate substrate. 
The catalyst recycling and further performance were investigated as well. 
In the first content of this work, the N-geminal P/Ge(Sn) FLP is, to our knowledge, 
reported for the first time, and successfully applied for the dipolar addition to small organic 
molecules like alkyne and aldehyde. The reactions of 4 (or 5) with RCCCO2Me to produce 
10‒12 provides a novel way to the unusual germyl (or stannyl) and iminophosphoranyl co-
substituted vinyls. The formation of complexes 13 and 14 also represents a new route to the 
OCPNGe five-atom heterocyclic complexes. Together with our previous work on the Si/P 
FLPs, this work develops the novel FLP chemistry contain the V/IV main-group elements. In 
the second part, we designed and successfully prepared the polymer-type, self-support, N,P-
chelation ruthenium catalysts, and evaluated the catalytic property of the hydrogenation of the 
esters. 
   
Key Words: P/Ge and P/Sn FLP chemistry; Synthesis and reactions; Zwitterionic 
heterocyclic alkene products; Bissubstituted alkenes; Self-support N,P-ligands; Ruthenium 
catalysts; Hydrogenation of esters 
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第一章 绪 论 
1923 年，美国化学家 Gibert N. Lewis 首次提出 Lewis 酸碱对概念[1]：凡可提供电
子的离子、分子或原子团被看作碱，可接受电子的离子、分子或原子团可看作酸。
Lewis 酸碱概念能够很好地解释布朗斯特酸碱概念[2]所不能解释的一些不具备质子转移
特征但又是明显的酸碱反应的现象。Lewis 酸和 Lewis 碱通常容易生成酸碱加成物，然
而 1942 年 Brown 课题组发现 Lewis 碱性的 2,6-二甲基吡啶与 Lewis 酸性的空间位阻较
大的三甲基硼反应并没有形成传统的 Lewis 加成物，而与空间位阻较小的 BF3 会形成
稳定的加成物[3]。Brown 等并未对此进一步研究。随后 Witting 等在 1959 年发现 Lewis
碱 PPh3和 Lewis 酸 BPh3的混合物能与由邻氟溴苯原位产生的苯炔反应生成苯环桥联的
磷硼化合物 1（Scheme 1-1）[4]。Tochtermann 等又发现了 Lewis 碱[CPh3]-和 Lewis 酸
BPh3混合物与丁二烯发生加成反应生成化合物 2（Scheme 1-1）[5]。至此，由于位阻因
素导致了 Lewis 酸碱对不形成传统的 Lewis 加成物的特殊反应性引起了们的重视。随后
也报道了一些分子内的 Lewis 酸碱对作为亲电亲核配体在配位化学中的应用（Scheme 
1-2）[6-9]。在这些反应中，体系 5 表现出对一系列极性化合物如 HCl、H2O、LiH 等有
良好的反应性[10]。 
 
Scheme 1-1 同时含 Lewis 酸和 Lewis 碱位点的分子 
 
Scheme 1-2 分子内 Lewis 酸碱对 
Stephan 等发现分子内 Lewis 酸碱对 6 能在温和条件下活化氢气（Scheme 1-3），这
一发现对于 Lewis 酸碱协同化学的发展具有重大推进作用[11]。随后，Stephan 等进一步
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发现大位阻的膦化合物与 B(C6F5)3形成的 Lewis 酸碱体系同样可以使 H2裂解生成化合
物 9[12]，同时 Erker 组也报道了分子内 P/B Lewis 酸碱对 10 在非金属体系中对氢气的很
高的反应性[13]。 
 
Scheme 1-3 分子内 Lewis 酸碱对对 H2活化 
这三个史无前例的反应衍生出了“Frustrated Lewis Pair[14]”这一全新概念，即由于
空间位阻效应导致同一体系中 Lewis 酸中心和 Lewis 碱中心无法加和作用的酸碱对称为
受阻 Lewis 酸碱对（Frustrated Lewis Pair，FLP）。 
 
Scheme 1-4 P/B FLP 与 CO2反应 
受阻 Lewis 酸碱对对氢气在温和条件下的高效活化作用在非金属催化领域有着重
要影响，也大大激起了人们的研究兴趣，自 2006 年以来，受阻 Lewis 酸碱对化学得到
了快速扩展。受阻 Lewis 酸碱对除了对氢气有高的活化作用外，还推动了主族化学的
复兴。2009 年 Stephan 和 Erker 等发现其对 CO2 有高活化作用[15]，如 tBu3P/B(C6F5)在
室温下溴苯中与 CO2 反应生成产物 12，而此反应是可逆的，加热 70 C 时又释放出
CO2（Scheme 1-4）[16]。这对于温室气体 CO2的解决提供了一个新的处理方法。除了温
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
